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Abstract of EP0328431 

Method and composition for accelerating the setting of Portland cement, shortening the stage of migration 
of the calcium ions into the liquid phase and complexing the reactive lime of the Portland cement. <?? 
>The invention is characterised in that the said composition is essentially made up of the following 
constituents: a material based on calcium aluminates and alumina trihydrate. 
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@ Precede al composition pour aeceterer la pise descfments el sup 
@ La presente Invention a pour objet im proceda et una 



abase d'aiumlnates da calcium at de I'alumlne trjrydratae. 
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PROCEDE ET COMPOSITION POUR ACCELERER LA PRBE DES 



U present invention a pour objet un precede 
pour aecelerer la prise des oimenta Portland el. 
supprimer I'apparfBon d'erTtorescances dues ft la •■ 
catonatation da ia Portlandfte. Hie se rapporta 
egalemert ft une composition pour aecelerer la prise 
des clmerts Portland et supprfmer I'apparitlon 
desdttes efflorescences sur les surfaces formees da 
baton, martiers ou endurts. En fait eBe se rapporte 
toutparb^ftramenfftl'applicationdecettecompo- 
sitton pour la formation de mortlars ou tfendults do 

^est'connu que les dments Portland en s'hydra- 
tant liberent de la ohaux etetrrte denommfie PortJan- 
dtte. qui est susceptible de sa carbonate! ■ rapide- 
ment U formation de la Porttandtte est due ft la . 
reaction d'hydratauon soft des silicates trteateiques 
3CaO, SiOa, soft des siOcates blcalolques 2CaO, 
SiOa (representes selon la nomenclature dmenuere 
par les formulas respectJvea CaS ou C2S). Oette 
reaction d'hydratation conduit ft la formation de 
Porflandite CafOHJi qui apparaft des lea premieres 
heures de I'hydratation et est abondante des 
recheance de 24 heures. 
Le processus d'hydratation est regl par 1'equation 

3CaO^?02 + 3H a O ' ► (1,6-2)CaO.Si02,HaO + 

<1>1)Ca(OH)2 , 

ou, selon ia nomenclature oimerrBere {dans laquelle 

CaO - C. SIO2 - S et HaO - H) 

Cs s + 8H -osiaSH + (1,5a1)CH 

Cette PorUandfte Ca(OH)z. lorsque certalnes 
conditions de temperatures et d'hygrometrie sort 
reunies. se carbonate rapldement en. provoquant 
I'appartoon d'efflorescences ft ia surface des ba- 
tons, mortiere et endults.- En effet, la carboriHtation 
et rapparitlon des efflorescences se produlsent 
principalement par temps frold et humlde. Ltiumt- 
dlte permet une migration de la chaux ft la surface, 
ce qui la rend tres sensible ft la carbonatatlon. Les 
temperatures exterieures sort egalement un facteur 
favorable, car it est Wen connu que le frold retarde la 
prise des Bants hydraullques ce qui permet; si les 
conditions d'hygrometrie sort reunies, aux Ions 
calcium da mlgrer en phase Squlde. vers la surface 



Cette carbonatation est, en fait, produlte par la 



Ca(OH)2 + C0 2 ► CaC0 3 + H 2 0 

Ca(0H) 2 est tres reactive, ce qui la rend tres 
sensible ft la carbonatation par reaction avec le COa 
atmospherlque, ce qui done enframe ft la surface des 
is de coloration peu esthoti- 



La presents Invention a pour objet un precede et 
une composition permettant d'empecher cette for- 
mation d'efflorescences, et done d'evlter la produc- 60 
tionde plages de carbonation pau esthetiques ft la 
surface formees de batons, de mortlers ou d'en- 



Le procede selon invention propose d' 
la prise du ciment Portand..pour raccourcir la phase 
de migration das .Ions calcium dans la phase liquids 
et de complexer- la chaux reactive du ciment 
Portland par adjonction au ciment Portland- d'uhe . 
composition, contertant un materiau ft base d'alumi- 
nates de calcium et de fahimtrte trihydratee, compo- 
sition formee par cobroyage pousse des deux 
constituarts, jusqu-ft Pcbtention tfune finesse telle 
que 85% des particutea presente une dimension 
Inferleure ft 44 u. En fait, le refus au tamls de 44 p est 
Irrferieur ft 15%. 

Selon une autre forma ^execution de ia composi- 
tion selon ['invention, le materiau ft base d'aluml- 
nates de calcium employe ft tftre.de consmuanta 
presente une teneur en AI2O3 combinee comprise 
entre 35 et 72% et done une teneur en aiumlnates de 
e35et98%. 



et70%. 

L'atumlne trihydratee peut etre obtenue par vole 
chlmique ou consister en un trihydrate natural. 

be preference,, la composition content un ou 
ptusleurs adjuvants regulateurs de rheotogie; ces 

adjuvants consistent de preference. 1 

de sodium ou en citrate trisodique; 



ft partir da bauxites ou d'alumlne chlmique Issue 



Selon une forme d'executlon de Invention, la 
proportion de ladlte oomposIHon dans le ciment 
Portland est comprise entre 5 et 40% exprimes en 
proportions ponderales. 

U presente Invention a egalement pour objet une 
composition permettant tfaccelerer la prise de 
ciment Portland, de raccourcir la phase de migration 
des tons calcium dans la phase. Bqulde et de 
complexer la chaia reactive liberee lore del'hydrata- 
Bon du ciment Portland, ladlte composition etant 



„n materiau ft base tf aiumlnates da calcium et de 
I'alumine trihydratee, et la finesse de ses constl- 
tuants etant telle .que 85% de la composition passe 
au tamis de 44 u. 

■ En fait, cette composition flnemeirt broyee aece- 
lere la prise des clments Portland et complexe fa 
PorUandfte reactive liberee lore de ITiydratatlon pour 
former des hydrates complexes de type 3CaO, 
Al20 3 , 6H2O ou 4CaO, AJ2O3. nHaO (soft CsAHs ou 
C* AHn selon la nomenclature cimenfJere) qui se 
produft tnstantanemeht des que Ca(OH)2 apparafL 

De preference, la proportion d'alumlne trihydratee 
dans ladlte composition est comprise entre 40 et 
70%, et la proportion de materiau ft base d'alumJ- 
nates de calcium presente une teneur en AkOa 
combinee de 35 ft 72%. et done une teneur en 
aluminates de caterum comprise entre 35% et 98% 

Enfaitlaa 
a pour but: 
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- d'accelerer la ptisaKdu cimeiit Portland 

- de donner feu aims reaction de I'alumhe avec la 
chaux hydratee aufuretftmesure de la formation de 
cette demiire • 

de sorte que la- migration das ions Ca* en phase 
liquids vers la surface, migration qui normalement 
est la source des efflorescences, sort empechee. • 

La composition selon la presents invention est 
done tout partfcullerement destinee a la formation 
de morttera ou d'endurts de facades. 

L'etaldela technique en la matiera ne conoeme ni 
une telle composition n! una telle appBcatiorfc II en 
est alnsi da FR-A-2 295 928 qui prevoit contrairs- 
ment au procede de rinvantlon un traitement ft 
chaud et prise et durolssement sous atmosphere de 
dioxyde de oarbone et dont seule une traction 
formes de silica presents une finesse taferfeura 460 
u. B en est alnst egalement de DE-A-2 518 799 qui 
conceme un Bant a prise rapide dont la granulome- 
trte n'est pas definle et qui peut contentr un 
halogenoatuminate de calcium. 
. D'autres buts at auantagas de llnventJon apparat- 
tront a la lecture de la description sutvante donnee 
autre flrustratif at nullement Ifenltatif. Sauf indications 
contraires, les proportions sont indlquees en pro- 



is de determination de la presence da 
chaux etelnte Ca(OH) 2 sont effectuees par analyse 
thermodlfferentlaae et axamen des produfts dliydra- 
tatlon des pates da clment pouvant fitre complete 
par I'etude des spectres de diffraction par rayons X. 

Us clmerrts Portland employes dans las exam- 
ples 1 a 4 30 nt des ctments da type CPA, contenant 
au moins 97% de clinker, sulfate da calcium non 
comprls (selon la norma francalse NFP 15301) et 
dans fexemple 5 de type CPJ, oiment dont lateneur 
'.en dlnker est d'au molns 65% (sulfate de oatoium 
non oompris),le taste etant constttue de un ou 
plusleurs const! tuants tels que tattler de haut 
foumeau. pouzzolanes, cendres volantes, filler cal- 
calre (selon la norma francalse NFP 16301). Par le 
3 de oaJcIum', on entend tout 
it des alumlnates de calcium. 



de 38% d'aluminata da calcium ayant 




0.1% 
0,1% 



et 62% d'arumine trirrydratee Issue du procede 
Bayer, o'est-a-dfre contenant 100% d'AI(OH)3 est 
cobroye darts un broyaur a boulets. Le temps da 
broyage est ajuste pour que la finesse du melange 
final soft telle que le refus au tamls de 44% soft 
infen'eur.a 15%. 23% du melange alnsl obtenu. 
formant la composition selon Hinvantion sont me- 
langes a 77% du ciment Portland contenant au 
moins 97% de clinker ayant la composition sulvante: 



. SK>2 . 


22£5% 


.FeOs 


0.26% 


.AfeOa 


. 2.95% 


. CaO 


67,32% 


•MgO 
.SOa 


0£4% 
251% 


. COz 


0,77% 


.PJ=. 


1.07% 


.KaO 


0,70% 


.NaaO 


0,25% 



. 3CaO, SlOa (CsS) 
. 2CaO, SiOa (CaS) 
. 3CaO, AI1O3 (CaA) 
. 4CaO. AleOa (CAF) 



a de ca dlnker de . 



On prepare un morterde sable sillceux contenant 
una partta du melange da clment Portland et de la 
composition alnsl obtanue adeux parties de sable et 
on mesurs la prise du morUer ft I'alde de la methods 
ft PalguHIa VICAT; on obtient les rai 
pour un rapport oau/Dant da 0,4. 



- Temps de prise: 




et de l-alumine hydratee et de 77% du ciment 
Portland prectte. gashes avec 20% d'eau, ne montre 
auoune presence de Ca(OH) 2 ft I'echeance de deux 
heures et ft reeheance de 24 heures apres le 



nts en oeuvre sur les mimes 
materiaux que ceux employes dans I'exemple 1 trials 
employes dans las proportions sufvantes, ft savolr 
40% du melange d'aluminata de calcium et d'aiu- 
mine trihydratee et da 60% de oiment Portland. 

Les tests realises suivant las memes procedures 
que celles dSflnles dans Pexempte 1 wit donna les 
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.3 mn 
2,1 MPa 



EXEMPLE.3 

On opera sur les me 
utilises dans les examples 1 et 2mals en ajoutant les 



dans tes examples 1 et 2 oni conduit aux resultats 



.debut 16 mn 

. fin 19 mn 

- resistance a la 5,8 MPa 

compression a 
I'eehaancede 2 heures 

fanalyae themwtffferentlelle n'a pas permte de 
ddtecter de trace de Portland its a I'echsance de 2 
heures et de 24 heures apris le gachage. 



. AfcOs© 
. CaO 

.ao2 

. TiOz 

. FejOs + FeO 



37,5% 
4,3% 
2.8% 





23.78% 


.FeaOa 


2£2% 


. AI2O3 


2,71% 


.CaO . 


- 66,78% 


.MgO 


0,81% 


.SOa 


2,02% 


COa 


0,35% 


.P.F. 


0,83% 


. KzO 


0.31% 


.NaaO 


0.12% 



La composition mlneralogique du .clinker de 
ciment Portland est la suivante: 



. 3CaO, SIO2 (C3S) 
. 2CaO. SlOa (OaS) 
. 3CaO, AfeOa (CsA) ; 



62.1% 
21,9% 



On ajoute alore 03% de citrate trisodtque. 
exprime par rapport a la somme ponderate de ladite 
composition et du ciment Portland. 

On prepare un mortfer de sable contenant una 
parte du melange de ladite composition, du ciment 
precfte et du cHratetrisodlque dans les proportions 
precltees aveo deux parties de sable et mesure tes 



. trihydrate d'alumine 



61,9% 
14,3% 



est oobroye a una finesse telle que le refus au temls 
de 44 p. soft Inferieur a 15%.25% du melange alnsi 
obtenu, f ormant la composition seton I'inverrtlon, est 
melange a 75% d'un ciment Portland dont la 
composition chlmique est la suivante: 



37,6% 
5,1% 



1,7% 



et de 58% da trihydrate d'alumine Bayer a 100% 
d'Al(0H)a est oobroye afln que la finesse du broyage 
soft tells que 85% du melange passe au tarnls de 44 
|L16% du melange afnst obtenu formant une 
composition selon I'lnventfon est melange a 82% du 
ciment Portland contenant au maximum 35% d'un 
filler catealre. .La composition chlmique du ciment 



CaO 
MgO 



. 3CaO. SlOa 
. 2CaO, SiOa 
. 3CaO. AlaOa 
. 4CaO, AfeOa, FeaOs 



.4.75% 
56.84% 
1.60% 
2.79% 
1,53% 
3.12% 
0,85% 
0,47% 



603% 
24% 
5,9% 



Les propriet&s hydrauliques determlnees sur un 
mortier forms d'une parte du melange da ladita 



composition at du clment Portland 
deux parties de sabte 3ont las 



.4 24heures 12 MPa 

Aucune trace de Ca(OH) 2 n'est detectee par 
analyse mermodfffarentJelie aux'echeances da 2 
(retires at de 24 heures. 

Bien entendu, ia presente invention n'est pas 
llmttee aux modes de realisation deorils et repre- 
sents, mats elle est susoepUbles de nombreuses 
variantes accessibles a I'homme da rait sans que 
I'on ne s'ecarte de I'esprT 



1. - Precede pour accelerer la prise du oiment 
Portland, raccourclr la phase de migration des 

' tons calcium dans la phase Hqulde et complexer 
la criaux reactive liberee lore de I'hydratollonoM 
clment Portland, caraoterise en cs quH 
consists a ajouter au clment Portland una 
composition contenant un matariau a base 
d'alumtoates de calcium et de I'alumine trthy- 
dratee. ladlte composition etant formes par. 
cobroyage pousse des deux constltuants Jus- 
qu*a I'obtention d'une finesse telle que 85% 
des particuies presente una dimension Infe- 
rleureft44u. 

2. '- Procede seton la revendteatlon 1, caraete- 
rise en ee que le matariau a base efaiumlnates 
de calcium presente une teneur en M2O3 
combines de 35 a 72%, et done une teneur en 
alumlnates de calcium comprise entre 35 et 



3.- Procede seton la revendfcatton 1 , caraote- 
rise' en ce que la proportion d'alumlnates do . 



entre 30 et 60%. 

4.- Procede seton la revendteatlon 1 ou 2, 
caracteriss en ce que la proportion de ladite 
composition dans le clment Portland est com- 
prise entre 5 et 40% e> 



■ 5.- Procede selon une quelccWque des 



.- . 5144,6 
I'atumine'trihydrateepeutetre obtenue par vole 
chlmlque ou conslster en un trihydrate nature). 
. 6.- Procede selon une quoteonque des 
re.vencflcatron3.l 46. caraoterisa en ce que les 
atominates de calcium peuvent etre obtenus & 
partJr de bauxites ou (Talumine chlmlque. 

7.- Procede selon une queloonque . des 
revendfcattons 1 a 6. caracterlse en ce que 



87- Composition permettant <facce)erer la 
prise de clment Portland, de raccourclr la phase 
de migration des Ions calcium dans la phase 
liquids et de complexer la chaux reactive 
Ifceree tors de I'hydratatton du clment Portland; 
caracterisee en ce qu'elle est essentJeOement 
formes des constltuants sulvants: un matariau 
a base d'aiuminates da calcium at de I'alumine 
trihydratee et en ce que carte composition est 
telle que 65% de ses constltuants passe au 
tamlsde44u- 



oaracterisae en ce que le matariau a base 
d'alumlnates de calcium presente une teneur 
en AfeOs combines de 35 ft 72%. et done une 
teneur en atominates de calcium comprise 
entre 35 et 98%. 

10.- Composition selon Tune dee revendlca- 
ttons 8 ou 9. caracterisee en ce que la 




12.- Composition seton la revendfcatton 10, 



revendlcattons 8 4 12, caracterisee en ce que 
ratumlne trihydratee pert etre obtenue par vole 
chlmlque ou conslster en un trihydrate nature!. 



revendications 8 ft 13, caracterisee en ce que 
les alumlnates de cateium peuvent Stre obtenus 
ftpartirdeoaixitBsoud'atorrtnechlmlque. 
1a- Appncafion de la composition salon une 
queloonque des, revendlcattons 8 4 14, ft to 
formation de morSers ou d'endufta defacades. 



5 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Nomero it la fcraawie 



DOCUMENTS CONSTDERES COMME PERTINENTS 



Y 



FR-A-2 295 928 (MATSUSHITA ELECTRIC 
WORKS, LTD) 

* Revendicat1.cn s 1,3,9,11,15,17,28,31; 
page 4, paragVaphe 3; page 9, 
paragraphe 1; tableau II * 

DE-A-2 518 799 ' (P.O. GUTFLEISCH) 

* Revendlcations 1,13; page 5, Hgnes 
25-29 * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 108, no, 6, 8 . 
fivrier 1988, page 331, re'sume' no. 
42947t, Columbus, Ohio, US; & CS-A-238 
504 (S. SLANICKA et al.) 01-11-1987 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 103, no. 24, 
decembre 1985, page 264, resume" no. 
200105V, Columbus, Ohio, US; 4 CS-A-221 
789 (S. SLANICKY) 15-05-1985 

GB-A-2 063 240 (LAFARGE F0NDU 
INTERNATIONAL) 

* Revendi cations 1-6; page 1, Hgnes 
31-35; exenple 1 * 



La present rapport a etc etafcfi pt 

iXhaye*"* 



C 04 B 22/06 
C 04 B 28/04 



C 04 B 22/00 

C 04 B 28/00 

C 04 B 7/00 

C 04 B 14/00 



